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Die folgenden Angaben aind den vom Anmelder eingereichten Unterlegen entnomman 

® Verfahren der fraktionierten Kondensation eines Acrylsaure enthaltenden Produktgasgemisches einer 
heterogen katalysierten Gasphesen-Partialoxidation von C3-Vorlaufern der Acrylsaure mit molekularem 
Sauerstoff 

<fj) Ein Verfahren der fraktionierten Kondensation eines 
Acrylsaure enthaltenden Produktgasgemisches einer he- 
terogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation von 
C 3 -Vorlaufen der Acrylsaure mit molekularem Sauerstoff, 
wobei die verwendete Trennkotonne sowohl Dual-Flow- 
Boden als auch hydraulisch abgedichtete Querstrombo- 
den als trennwirksame Einbauten enthalt sowie die 
Trennkolonne selbst. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren der fraktio- 
nierien Kondensation eines Acrylsaure enthalienden Pro- 
duktgasgemisches einer heterogen katalysierten Gasphasen- 
Parlialoxidation von C3- Vorlaufern der Acrylsaure mit mo- 
lekularem Sauerstoff in einer hydraulisch abgedichtete 
Querstromboden als Irennwirksame Einbauien enthalienden 
Trennkolonne. 

Acrylsaure ist ein bedeutendes Zwischenprodukt, das bei- 
spielsweise im Rahmen der Herstellung von Polymerisatdj- 
spersionen Versvendung findet. 

Unter anderem ist Acrylsaure durch heterogen kataly- 
sierte Gasphasen-Partialoxidation von C3- Vorlaufern der 
Acrylsaure mit molekularem Sauerstoff an im festen Aggre- 
gatzustand befindb'chen Katalysatoren bei erhdhter Tempe- 
ratur erhaltlich. Unter dem Begriff "C3-Vorlaufer" von 
Acrylsaure werden dabei solche chemise hen Verbindungen 
zusammengefaBt, die formal durch Reduktion von Acryl- 
saure erhaltlich sind. Bekannte C 3 -Vorlaufer von Acrylsaure 
sind z. B. Propan, Propen und Acrolein, Aber auch Verbin- 
dungen wie Propionaldehyd oder Propionsaure sind zu den 
C3- Vorlaufern zu zahlen. Von ihnen ausgehend handelt es 
sich bei der heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxi- 
dation mil molekularem Sauerstoff wenigstens teilweise um 
eine oxidative Dehydrierung. 

Bei den erfindungsrelevanten heterogen katalysierten 
Gasphasen-Partialoxidationen werden die genannten C3- 
Vorlaufer der Acrylsaure, in der Regel mil inerten Gasen wie 
z. B. Stickstoff, CO, CO2, und/oder Wasserdampf verdunnt, 
im Gemisch mit molekularem Sauerstoff bei erhohten Tern- 
peraturen sowie gegebenenfalls erhohtem Druck uber uber- 
gangsmetallische Mischoxidkatalysatoren geleitet und oxi- 
dauv in ein Acrylsaure enthaltendes Produktgasgemisch 
umgewandeh. 

Aus der DE-A 197 40 252, dem DE-A 197 40 253, der 
DE-A 198 33 049, der DE-A 198 14 375, der DE- 
A 198 14 421 und der DE-A 198 14 449 ist bekannt, daB 
aus Acrylsaure enthalienden Produktgasgemischen von he- 
terogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidationen von C 3 - 
Vorlaufern der Acrylsaure eine Grundabtrennung der im 
Produktgasgemisch enthaltenen Acrylsaure dadurch mog- 
lich ist, daB man das Produktgasgemisch, gegebenenfalls 
nach direkter und/oder indirekter Vorkuhlung, in einer mit 
trennwirksamen Einbauten versehenen Trennkolonne in 
sich selbst aufsieigend einer fraktionierten Kondensation 
unterwirft und die Acrylsaure uber einen Seitenabzug der 
Trennkolonne als Rohacrylsaure entnimml. Der Begriff 
Rohacrylsaure bringl dabei zum Ausdruck, dafi es sich bei 
der Uber den Seitenabzug entnommenen Acrylsaure um kein 
reines Produkt, sondem um ein Gemisch handelt, das neben 
Acrylsaure (in der Regel > 95% des Gemischgewichles) 
noch typische Nebenprodukte der Gasphasenoxidation 
(z B. Wasser, niedere Aldehyde, Essigsaure, Propionsaure 
etc.) enthalt. 

Gegeniiber den sonstigen bekannten Verfahren zur 
Grundabtrennung einer Rohacrylsaure aus den Produktgas- 
gemischen von heterogen katalysierten Gasphasen-Partial- 
oxidationen von C3- Vorlaufern der Acrylsaure, die ubUcher- 
weise durch Aufnahme der Acrylsaure in ein geeignetes Ab- 
sorpuonsmitiel und nachfolgende Entfernung des Absorpti- 
onsmittels uber destillalive Trennverfahren erfolgen, isi das 
vorstehend skizzierte Verfahren der fraklionierten Konden- 
sation dadurch gekennzeichnet, daB es bei Zugabe von Poly- 
merisauonsinhibitoren in einem geringeren Umfang uner- 
wunschte Polymerisatbildung bedingt. 

Als irennwirksarne Einbauien in den zur fraktionierten 
Kondensation des Produktgasgemisches der heterogen kata- 
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lysierten Gasphasen-Partialoxidation von C 3 - Vorlaufern der 
Acrylsaure heranzuziehenden Trennkolonnen empfehlen 
die vorgenannten Schrifien des Slandes der Technik insbe- 
sondere Packungen, Fiillkorper und/oder Boden, vorzugs- 
5 weise Glockenboden, Siebboden, Ventilboden und/oder 
Dual-Flow-Boden. In den Ausfuhrungsbeispielen werden 
ausschlieBlich Trennkolonnen verwendeL, die entweder nur 
Glockenboden (hydraulisch abdichtende Querstromboden) 
oder nur Dual - Flow Boden als trennwirksame Einbauten 
10 enthalten. Nachteilig an den Empfehlungen des Standes der 
Technik ist, daB Packungen und Fullkorper unerwunschte 
Polymerisatbildung einerseits fordern und andererseits beim 
Auftreten von unerwunschter Polymerisatbildung ver- 
gleichsweise rasch ihre Durchgangigkeit verlieren. Von 
15 Nachteil ist femer, daB bei alleiniger Verwendung von Dual- 
Flow-Boden als trennwirksame Einbauien die Trennleistung 
der Kolonne nicht voll zu befriedigen vermag. Bei einer al- 
leinigen Verwendung von Glockenboden verliert die Trenn- 
kolonne ihre Durchgangigkeit ebenfalls nach nicht voll be- 
20 friedigenden Standzeiten infolge Polymerisatbildung. 

Die Aufgabe der vorbegende Erfindung bestand daher 
darin, ein Verfahren der fraktionierten Kondensation eines 
Acrylsaure enthaltenden Produktgasgemisches einer hetero- 
gen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation von C 3 -Vor- 

25 laufem der Acrylsaure mit molekularem Sauerstoff in einer 
hydraulischen abgedichtete Querstromboden als trennwirk- 
same Einbauten enthalienden Trennkolonne zur Verfugung 
zu stellen, das die Nachteile der genannten Verfahren des 
Slandes der Technik mindert. 

30 DemgemaB wurde ein Verfahren der fraktionierten Kon- 
densation eines Acrylsaure enthaltenden Produktgasgemi- 
sches einer heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxida- 
tion von C3- Vorlaufern der Acrylsaure mil molekularem 
Sauerstoff in einer hydraulisch abgedichtete Querstrombo- 
den als trennwirksame Einbauten enthaltenden Trennko- 
lonne gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als 
Trennkolonne eine solche verwendet wind, die von unten 
nach oben zunachst Dual-Flow-Boden und im AnschluB 
daran hydraulisch abgedichtete Querstromboden als trenn- 
wirksame Einbauten enthalt. 

Unter Dual-Flow-Boden werden in dieser Schrift PI alien 
mit einfachen Durchtritlsstellen (Locher, Schlitze etc.) ver- 
standen. Das in der Kolonne aufsteigende Gas und die in der 
Kolonne absleigende Rucklauffliissigkeil trelen entgegenge- 
selzt siromend durch die gleichen Durchtrittsstellen. Der 
Querschnitt der Durchtrittsstellen wird in an sich bekannter 
Weise der Belastung der Kolonne angepafit. Ist er zu klein, 
slromt das aufsteigende Gas mit so hoher Geschwindigkeit 
durch die Durchtrittsstellen, daB die in der Kolonne abslei- 
gende Rucklaufflussigkeii im wesentlichen ohne Trennwir- 
kung mitgerissen wird. Ist der Querschnitt der Durchtritts- 
stellen zu groB, bewegen sich aufsteigendes Gas und abstei- 
gender Riicklauf im wesentlichen ohne Austausch aneinan- 
der vorbei und der Boden lauft Gefahr trocken zu laufen. 
Ublicherweise weisen Dual-Flow-Boden kein Ablaufrohr 
auf, das sie mit dem nachsten Boden verbindeL Selbstre- 
dend schlieBt jeder Dual-Flow Boden biindig mit den Ko- 
lonnenwanden ab. Mit abnehmender Belastung der Kolonne 
laufen Dual-Flow Boden trocken. Hydraulisch abgedichtete 
Querstromboden sind dadurch charakterisiert, daB sie beim 
Abschalten der Kolonne nicht leerlaufen konnen, sieht man 
einmal von der winzigen Leerlaufbohrung (ihr Querschnitt 
ist normalerweise mehr als 200 mal kleiner als der Gesarnl- 
querschnitt der Durchiriitsstellen) ab, die jeder Querstrom- 
boden aus ZweckmaBigkeitsgriinden aufweist. D. h., auch 
bei geringen Kolonnenbelastungen weisen hydraulisch ab- 
gedichtete Querstromboden gestaule Ruckiaufflussigkeil 
auf und laufen keine Gefahr, trocken zu laufen. Dies isl da- 
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durch bedingt, daB es sich bei den Durchtrittsstellen von hy- 
draulisch abgedichteten Querstromboden nicht wie bei den 
Dual-Flow Boden um kaminlose Bohrungen handelt. 

Vielmehr miindet jede Durchtrittsstelle in einen Kamin, 
der ein Trockenlaufen unterbindet. t)ber dem Kamin sind 5 
Dampfumlenkhauben (Glocken) angebracht, die in die ge- 
staute Bodenflussigkeit einiauchen. Haufig sind die Dampf- 
umlenkhauben an ihren Randern geschlitzi oder gezackt 
(d. h., sie weisen Treibschlitze auf)- Der durch die Durch- 
trittsstelle aufsteigende Dampfstrom erfahrt durch die to 
Dampfumlenkhauben eine Ablenkung und stromt parallel 
zum Boden, d. h., quer zur Kolonne, in die gestaute Fliissig- 
keit. Die aus benachbarten Glocken austretenden Dampfbla- 
sen treffen aufeinander und bilden eine Sprudelschicht aus. 
Ablaufrohre bzw. -segmente, die, in der Regel abwechselnd 15 
links oder rectus, die Boden verlassen, regeln - von Wehren 
unterstiitzt - den Flussigkeitsstand der Boden und fiihren 
den Rucklauf dem darunterliegenden Boden zu. Fiir die hy- 
drautisch abdichtende Wirkung ist wesentlich, daB die Ab- 
laufrohre bzw. -segmente des oberen Bodens in die gestaute 20 
Flussigkeit des darunter liegenden Bodens tauchen. \for- 
zugsweise sind keine Zulaufwehre vorhanden. In der Hohe 
einstellbare Glocken gestatten ein Anpassen an die Stro- 
mungsverhaltnisse und den Ausgleich der Eintauchtiefen 
bei HerstellungsungleichmaBigkeiten, so daB alle Glocken 25 
des Bodens gleichmaBig gasen. Auf dem Boden ange- 
brachte Leitbleche leiten bei Bedarf die Flussigkeit in vorge- 
schriebenen Bahnen und schaffen fur den Boden wirkungs- 
grad giinsuge relative Stromungen zwischen Dampf und 
Flussigkeit. 30 

Je nach Gestalt und Anordnung der Glocken unterschei- 
det man z. B. Rundglockenboden (Durchtrittsstelle, Kamin 
und Glocke sind rund), Thormann Boden (Durchtrittsstelle, 
Kamin und Glocke sind rechteckig, die Boden sind hinter- 
einander angeordnet, wobei die langere Rechteckkante 35 
senkrecht zur Fliissigkeitsstromung weist) und Tunnel Bo- 
den (wie Thormann Boden, die langere Rechteckkante ist je- 
doch parallel zur Fliissigkeitsstromung ausgerichtet). 

In typischer Weise ist das Acrylsaure enthaltende Pro- 
duktgasgemisch einer heterogen katalysierten Gasphasen- 40 
Parti aloxidation von C3-Vorlaufern der Acrylsaure mit mo- 
lekularem Sauerstoff an im festen Aggregatzustand befindli- 
chen Katalysatoren wie folgt zusammengesetzt: 

1 bis 30 Gew.-% Acrylsaure, 45 
0,05 bis 10 Gew.-% rholekularer Sauerstoff, 
1 bis 30 Gew.-% Wasser, 

< 5 Gew.-% Essigsaure, 

< 3 Gew.-% Propionsaure, 

< 1 Gew.-% Maleinsaure und/oder Maleinsaure-Anhydrid, 50 

< 2 Gew.-% Acrolein, 

< 1 Gew.-% Formaldehyd, 

< 1 Gew.-% Furfural, 

< 0,5 Gew.-% Benzaldehyd, 

< 1 Gew.-% Propen und als . 55 

Restmenge inene Gase wie z. B. StickstofT, Kohlenmon- 
oxid, Kohlendioxid, Methan oder Propan. 

Die Gasphasenoxidation selbst kann wie im Stand der 
Technik beschrieben durchgefuhrt werden. Ausgehend von 60 
Propan kann die Gasphasenoxidauon z. B. in zwei aufeinan- 
derfolgenden Oxidationsstufen durchgefuhrt werden, wie 
sie in der EP-A 700714 und in der EP-A 700893 beschrie- 
ben sind. Selbst verstandlich konnen aber auch die in der 
DE-A 197 40 253 sowie in der DE-A 197 40 252 zitierten 65 
Gasphasenoxidationen zur Anwendung kommen. 

In der Regel betragt die Temperatur des die Gasphasen- 
oxidation verlassenden Produktgasgemisches 150 bis 
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350°C, haufig 200 bis 300°C. In einem Quenchsystem 1 
wird das heiBe Produktgasgemisch zweckmaBigerweise zu- 
nachst durch direkte Kuhlung auf eine Temperatur von 1 00 
bis 1 80°C abgekiihlt, bevor es zum Zweck der fraktionierten 
Kondensation in den untersten Abschnitt der erfindungsge- 
maB zu verwendenden Trennkolonne gefuhrt wird. Der in 
der Kolonne herrschende Betriebsdruck betragt in der Regel 
0,5 bis 5 bar, haufig 0,5 bis 3 bar und vielfach 0,5 bis 2 bar. 

Als Quenchvorrichtung 1 konnen alle im Stand der Tech- 
nik furdiesen Zweck bekannten Vorrichtungen (z. B. Spriih- 
wascher, Venturiwascher, Blasensaulen oder sonstige Appa- 
rate mit berieselten Oberflachen) eingesetzt werden, wobei 
vorzugsweise Venturi-Wascher oder Spruhkuhler verwendet 
werden. 

Als Quenchflussigkeit 1 kann z. B. Sumpffliissigkeit aus 
der erfindungsgemafien fraktionierten Kondensation ver- 
wendet werden. ZweckmaBigerweise wird beim Quenchen 
nicht verdampfte Quenchflussigkeit 1, gegebenenfalls uber 
einen indirekt kiihlenden Warmetauscher, im Kreis gefuhrt. 
Ein Teil der im Kreis gefuhrten Quenchflussigkeit wird als 
SchwersiederauslaB in sinnvoller Weise kontinuierlich aus- 
geschleust. Bei Bedarf konnen die im Ausgeschleusten ent- 
haltenen, durch Michael-Addition in reversibler Weise ge- 
bildeten Acrylsaureoligomere durch Einwirkung erhohter 
Temperaturen (130 bis 250°Q und gegebenenfalls unter 
Zugabe saurer bzw. basischer Spaltkatalysatoren bei redu- 
ziertem Druck in Acrylsaure riickgespalten werden. Die da- 
bei dampffbrmig entweichende Acrylsaure wird in zweck- 
maBigerweise kondensiert und in den Kreislauf der Quench- 
flussigkeit 1 ruckgefuhrt. 

Die Einleitstelle des gequerichten Produktgasgemisches 
der katalytischen Gasphasenoxidation in die erfindungsge- 
maB zu verwendende Trennkolonne befindet sich zweckma- 
Bigerweise unterhalb des untersten Dual-Flow-Bodens. 
Prinzipiell kann die fraktionierte Kondensation innerhalb 
der Kolonne in an sich bekannter Weise durch indirekte 
Kuhlung und/oder Erwarmung bewirkt werden. Es ist je- 
doch zweckmaBig die fraktionierte Kondensation wie folgt 
zu bewirken. 

Uber einen oberhalb der Einleitsstelle und unterhalb des 
untersten Dual-Flow-Boden angebrachten ersten Fangboden 
wird ein Teil der beim Aufsteigen des gequenchten Produkt- 
gasgemisches sich bildenden und/oder kondensierenden, 
schwerer als Acrylsaure fluchtigen, Substanzen entnommen. 
Ein Teil der entnommenen Schwersiedefraktion kann im 
Gemisch mit der Kolonne entnommener Sumpfrlussigkeit 
als Quenchflussigkeit 1 verwendet werden. Die dabei ver- 
bleibende Teilmenge der entnommenen Schwersiederfrak- 
tion wird in einem indirekten Warmetauscher abgekiihlt 
oder erwarmt und oberhalb der ersten, aber unterhalb eines 
in der unteren Kolonnenhalfte angebrachten zweiten Fang- 
bodens in die Kolonne ruckgefuhrt. Uber den zweiten Fang- 
boden wird im Seitenabzug als Mittelsiederfraktion die 
Rohacrylsaure entnommen, die im Normalfall eine Reinheit 
> 95 Gew.-% aufweist. ZweckmaBigerweise wird man die 
Rohacrylsaure weiteren destillativen und/oder kristallisau- 
ven Weiterreinigungsstufen zufuhren und wenigstens einen 
Teil der im Rahmen der Destillationen und/oder Kristallisa- 
tionen anfallenden Sumpftlussigkeiten und/oder Mutterlau- 
gen unterhalb des zweiten, aber oberhalb des ersten Fangbo- 
dens in die Kolonne ruckfuhren. Altemativ dazu kann die 
Ruckfuhrung der Sumpftlussigkeiten und/oder Mutterlau- 
gen auch so erfolgen, daB sie in die zwei Teilstrome aufge- 
teilt werden, von denen einer unterhalb des zweiten, aber 
oberhalb des ersten Fangbodens und der andere oberhalb 
des zweiten Fangbodens in die Kolonne ruckgefuhrt wird. 
Der letzlgenannte der beiden Teilstrome wird in der Regel, 
bezogen auf die Gesamtruckfuhrung, bis zu 35 Gew.-% be- 
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tragen. Aus dem am Kopf der Kolonne entweichenden 
Leichtsiedergasstrom wird man zweckmaBig durch direkte 
Kuhlung in einem an Einbaulen freien cxler Einbaulen ent- 
haltenden Raum mittels einer zweiten Quenchfliissigkeit (in 
dieser Schrift zum Zweck der DifTerenzierung als Quench- 5 
flussigkeit 2 bezeichnet) im wesentlichen Wasser sowie 
schwerer als Wasser fluchtige Bestandteile auskondensie- 
ren. Das dabei gewonnene Kondensat wird als Sauerwasser 
bezeichnet. Einen Teil des Sauerwassers wird man in sinn- 
voller Weise zur Erhohung der Trennleisiung am Kopf der 10 
Kolonne in selbige ruckfuhren. Ein weiterer Teil des Sauer- 
wassers wird zweckmaBigerweise ausgeschleust und ent- 
sorgt (z. B. verbrannt) und der verbleibende Teil des Sauer- 
wassers wird iiblicherweise in einem extemen Warmetau- 
scher indirekt abgekuhlt und als Quenchflussigkeit 2 ver- 15 
wendet. 

Lei enter als Wasser fluchtige Bestandteile des Leichtsie- 
derstroms werden normalerweise im wesentlichen gasfbr- 
mig abgezogen und gegebenenfalls als Verdunnungsgas in 
die Gasphasenoxidation riickgefuhrt. 20 

Altemativ kann man den Sauerwasserquench in die Ko- 
lonne flir die fraktionierte Kondensation integrieren. In die- 
sem Fall wird uber einen weiteren Fangboden im oberen 
Teil der Kolonne waBrige Rucklauffliissigkeit entnommen, 
in einem Warmetauscher indirekt gekiihlt und bis auf den zu 25 
entsorgenden AuslaBanteil teilweise am Kopf der Kolonne 
und teilweise unterhalb des Fangbodens ruckgefuhrt. Das 
gegebenenfalls in die Gasphasenoxidation ruckzufuhrende 
Abgas verlaBt die Kolonne in diesem Fall an deren Kopf. 

ZweckmaBigerweise sollten sich beim erfindungsgema- 30 
Ben Verfahren die Dual-Row-Boden in der Trennkolonne 
wenigstens bis zum Seitenabzug der Rohacrylsaure erstrek- 
ken. Vorzugsweise erstrecken sich die Dual-Flow-Boden 
beim erfindungsgemaBen Verfahren in der Trennkolonne 
aber in etwa bis zu dem Querschnitt in der Trennkolonne, 35 
von dem ab die Acrylsauregehalte der Riicklauftiussigkeit 
zum Kolonnenkopf hin betrachtet < 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Rucklauffliissigkeit, betragen. Die An- 
zahl an Dual-Flow-Boden betragt fiir das erflndungsgemaBe 
Trenn verfahren in der Regel 5 bis 60, bevorzugt 20 bis 40. 40 
Das Offnungsverhaltnis der Dual-Flow-Boden liegt ferner 
zweckmaBig bei 10 bis 25%, bevorzugt bei 12 bis 20%. Als 
Durchtrittstellen weisen die erfindungsgemaB einzusetzen- 
den Dual-Flow-Boden ublicherweise kreisrunde Locher auf, 
deren Lochdurchmesser normalerweise 5 bis 50 mm, haufig 45 
10 bis 20 mm betragen. Haufig wird man in der Trennko- 
lonne von unten nach oben die Lochdurchmesser verjiingen 
und/oder die Anzahl der Locher vermindem. Sinn vol! ist es, 
wenn die Anzahl der eingesetzten Dual-Flow-Boden fur das 
erflndungsgemaBe Verfahren etwa 8 bis 20, haufig etwa 10 50 
bis 15 theoretischen Trennstufen entspricht. 

Die Anzahl der sich an die Dual-Flow-Boden anschlie- 
Benden hydraulisch abgedichteten Querstromboden wird in 
der Regel 5 bis 60, haufig 15 bis 40 betragen. ZweckmaBi- 
gerweise weisen diese Boden Treibschlitze zur besseren 55 
Zwangsfuhrung der Flussigkeit uber den Boden auf. Das 
Offnungsverhaltnis der erfindungsgemaB zu verwendenden 
Querstromboden wird in der Regel 5 bis 25%, haufig 10 bis 
20% betragen (das Offnungsverhaltnis gibt den prozentua- 
len Anteil der Durchtrittsquerschnitte am Gesamtquer- 60 
schnitt wieder). In der Regel wird die Anzahl der hydrau- 
lisch abgedichteten Querstromboden fur das erflndungsge- 
maBe Verfahren so bemessen, daB sie etwa 10 bis 30, haufig 
ca. 15 bis 25 theoretischen Trennstufen entspricht. Vorzugs- 
weise werden fur das erflndungsgemaBe Verfahren Thor- 65 
mann-Boden verwendet. "Wird der Sauerwasserquench in 
die Kolonne fur die fraktionierte Kondensation integrierl, so 
kommen fur diesen Bereich der Trennkolonne (Acrylsaure- 



gehalt der Rucklauffliissigkeit von unten nach oben betrach- 
tet in der Regel < 10 Gew.-%) als trenn wirksame Einbau- 
len fur das erflndungsgemaBe Verfahren prinzipiell alle aus 
der Rektiflkationstechnik bekannten Einbauten-Typen in 
Betracht. D. h., es konnen in diesem Bereich der Trennko- 
lonne sowohl Quer- als auch Gegenstromboden, aber auch 
Fullkorper und strukturierte Packungen verwendet werden. 
Die bevorzugte Ausfuhrungsform sind als Ventilboden aus- 
gefuhrte Querstromboden. Ventilboden besitzen z. B. Bo- 
denbohrungen mit hubbegrenzten Teller-, Ballast- oder He- 
bevenulen (Schwimmklappen), die die GroBe der Dampf- 
durchtrittsoffnung der jeweiligen Kolonnenbelastung anpas- 
sen. Der aufsteigende Dampfstrom wird abgelenkt, stromt 
parallel zum Boden in die gestaute Rucklauffliissigkeit und 
bildet eine Sprudelschicht aus. Bewehrte Ablaufrohre fiih- 
ren den Riicklauf von Boden zu Boden. Die Dampfge- 
schwindigkeit darf eine konstruktionsbedingte untere Bela- 
slungsgrenze nicht unterschreiten, sonst flieBt die Boden- 
fliissigkeit ab. 

Die Polymerisationsinhibierung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens kann im wesentlichen wie in der DE- 
A 199 09 923 beschrieben durchgefiihrl werden. D. h., sie 
kann bei spiels weise dadurch erfolgen, daB am Kopf der 
Kondensationskolonne Phenothiazin oder ein Gemisch aus 
einem N-Oxyl-Radikal und einer Benzolverbindung, die 
zwei uber Heteroatome an den aromatischen Ringe gebun- 
dene Substituenten und wenigstens einen beweglichen Was- 
serstoff aufweist, zugesetzt wird. 

Eine gunstigere Form der Polymerisationsinhibierung ist 
dadurch gekennzeichnet, daB sie ausschlieBlich mittels N- 
Oxyl-Radikalen (z. B. die in der EP-A 765 956 genannten) 
erfolgt. Das sind Verbindungen, die wenigstens eine Gruppe 
-N-O • aufweisen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte N-Oxyl-Radikale sind die 
Pyrrolidin-l-oxyl-Typen und die Piperidin-l-oxyl-Typen. 
Beispielhaft genannt seien 4,4',4 ,, -Tris-(2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin-1 -oxyl)phosphit, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-l- 
oxyl (TEMPO), 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-l- 
oxyl (4-OH-TEMPO), 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethylpiperidin- 
l-oxyl (4-Oxo- TEMPO), 4-Dimethylamino-2,2,6,6-tetra- 
methylpiperidin- 1 -oxyl, 4-Amino-2,2,6,6-tetramelhylpipe- 
ridin- 1 -oxyl, 4-Ethanoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin- 
1-oxyl, 2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidin-l-oxyl und 3-Amino- 
2,2,5,5,-tetramethylpyrrolidin-2-oxyl. Die N-Oxyl-Inhibito- 
ren werden vorzugsweise als 0,1 bis 2 gew.- %ige Losungen 
in Wasser und/oder in Sauerwasser eingesetzt. Die Zugabe 
der waBrigen N-Oxyl-Inhibitorlosung erfolgt zweckmaBi- 
gerweise im oberen Viertel der Kondensationskolonne und/ 
oder in den Sauerwasserquench. Die waBrige Losung kann 
nur ein N-Oxyl-Radikal oder ein Gemisch von N-Oxyl-Ra- 
dikalen enthalten. Eine ausreichende Inhibierung kann be- 
reits durch Zugabe einer waBrigen Losung erzielt werden, 
die ausschlieBlich 4-OH-TEMPO als Polymerisationsinhibi- 
tor enthalt. 

Die Zugabemenge der einzusetzenden N-Oxyl-Inhibito- 
ren wird in zweckmaBiger Weise so bemessen, daB die aus 
der Kolonne entnommene Schwersiederfraktion und 
Sumpffliissigkeit 1 bis 1000 Gew.-ppm, bezogen auf das 
Gewicht der Schwersiederfraktion, an N-Oxyl-Inhibitoren 
enthalt. Da die aus der Kolonne entnommene Schwersieder- 
fraktion und Sumpffliissigkeit als Quenchflussigkeit 1 dient, 
wird das Quenchsystem 1 automatisch mitstabilisiert. Bei 
Bedarf kann das Quenchsystem 1 durch Zusatz einer Phe- 
nothiazin verbindung co-stabilisiert werden. Als solche Phe- 
nothiazin verbindungen kommen bei spiels weise Phenothia- 
zin (PTZ) selbst, Bis-(a-methylbenzyl)phenothiazin, 3,7- 
Dioctylphenothiazin und Bis-(a-dimethylbenzyl)phenothia- 
zin in Betracht, unter denen das Phenothiazin bevorzugt ist. 
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Letzteres gilt insbesondere dann, wenn 4-OH-TEMPO zur 
Stabilisierung der Kondensationskolonne mitverwendet 
oder ausschlieBlich verwendet wird. Ein solcher Phenothia- 
zinzusatz kann, bezogen auf das Gewicht der Quenchfliis- 
sigkeit 1, 1 bis 500Gew.-ppm betragen. ZweckmaBiger- 5 
weise erfolgt ein solcher Zusatz einer Phenothiazinverbin- 
dung in Acrylsaure, vorzugsweise in uber Seitenabzug ent- 
nommener Rohacrylsaure gelost (typisch 0,1 bis 2 gew.- 
%ig). 

Der zur Polymerisationsinhibierung erforderliche Bedarf io 
an N-Oxyl-Radikalen laBt sich dadurch absenken, dafi die 
weniger anspruchsvolle Sauerwasserstabibsierung, d. h., die 
Stabilisierung des Quenchsystems 2, ersatzweise oder in 
Kombination mil einer wafirigen Losung wenigstens einer 
Benzolverbindung, die zwei uber Heteroatome an den aro- 15 
mauschen Ring gebundene Substituenten und wenigstens 
einen beweglichen WasserstofT aufweist (z. B. die in der EP- 
A 765 856 genannten), z. B. einer Phenol verbindung, 
durchgefuhrt wird (typisch 0,1 bis 2 gew.-%ige Losung). 
Als solche Phenolverbindungen kommen bei spiels weise 20 
Hydrochinon oder Methochinon (p-Methoxyphenyl = 
MEHQ) in Betracht, unler denen lelztere bevorzugt ist. Dies 
gilt insbesondere dann, wenn im Kopfbereich der Kolonne 
ausschlieBtich 4-OH-TEMPO eingesetzt und das Quenchsy- 
stem mil PTZ co-stabilisiert wird. In der Regel werden, be- 25 
zogen auf das Gewicht des Sauerwassers, 1 bis 500 Gew.- 
ppm wenigstens einer Phenol verbindung fur eine solche 
Sauerwasserinhibierung verwendet. 

Eine alternative Polymerisationsinhibierung besteht 
darin, am Kopf der Kondensationskolonne eine waBrige Lo- 30 
sung von MEHQ aufzugeben und die Sauerwasserinhibie- 
rung ebenfalls durch Zusatz einer Losung von MEHQ in 
Wasser und/oder in Sauerwasser durchzufuhren. Zusatzlich 
wird im Mittelteil der Kondensationskolonne sowie gegebe- 
nenfalls im Produktgasgemischquench (Quench 1) eine Lo- 35 
sung von PTZ in Acrylsaure (z. B. Rohacrylsaure) aufgege- 
ben. 

Wie bereits erwahnt, wird das Quench system 1 uber die 
Stabilisierung der Kondensationskolonne automatisch mit- 
stabilisiert und kann bei Bedarf durch Zusatz von Phenot- 40 
hiazin und/oder Metochinon co-stabisisiert werden. 

Die dabei erzielte Polymerisationsinhibierung der 
Quenchflussigkeit 1 ist in der Regel auch ausreichend, um 
bei einer in das erfindungsgemaBe Verfahren integrierten 
Ruckspaltung eine ausreichende Stabib'tat des AuslaB der 45 
Quenchflussigkeit gegen unerwiinschte radikalische Poly- 
merisatbildung zu gewahrleisten. Hingegen werden bei der 
Kondensauon der im Rahmen der Ruckspaltung gasformig 
entweichenden, Acrylsaure enthaltenden, Dampfe die Kon- 
densatoroberflachen zweckmaBigerweise extra inhibiert (die 50 
in der Quenchflussigkeit 1 enthaltenen Inhibitoren verdamp- 
fen in der Regel nicht mit). Diese Polymerisationsinhibie- 
rung der Kondensatoroberflachen wird man mit Vorteil mit 
denselben Polymerisationsinhibibitoren vornehmen, die 
auch zur Inhibierung der Kondensationskolonne verwendet 55 
und/oder empfohlen wurden. 

Verwendet man zur Stabilisierung der Kondensationsko- 
lonne und des Sauerwasserquench z. B. ausschlieBlich 4- 
OH-TEMPO, so ist es sinnvoll, die Kondensatoroberflachen 
auch ausschlieBlich mit 4-OH-TEMPO, zweckmaBig in 60 
Rohacrylsaure gelost, vorzunehmen. Selbstverstandlich 
konnen die Kondensatoroberflachen aber auch mittels PTZ, 
MEHQ und/oder Hydrochinon co-stabilisiert oder aus- 
schlieBlich stabilisiert werden. 

In der Regel wird eine integrierte Ruckspaltung bei einem 65 
Druck von < 1 bar und bei einer Temperatur von 130 bis 
250°C durchgefuhrt. 

Mit Vorteil betragt der Druck fur die Ruckspaltung 25 bis 
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600, vorzugsweise 100 bis 300 mbar. Die Riickspalttempe- 
ratur liegt zweckmaBigerweise bei 140 bis 230°C, vorzugs- 
weise bei 1 60 bis 200°C 'Wird die Ruckspaltung kontinuier- 
Hch durchgefuhrt (das erfindungsgemaBe Verfahren wird 
vorzugsweise kontinuierlich durchgefuhrt), so sollte die 
Verweilzeit im Ruckspaltreaktor etwa 0,5 bis 3 h betragen. 
In einfacher Weise laBt sich die erfindungsgemaB zu inte- 
grierende Ruckspaltung in einem beheizbaren Ruhrreaktor 
durchfuhren. Wie in der US- A 57 33 075 sowie in der DE- 
A 41 01 879 beschrieben, laBt sich die Ruckspaltung der im 
AuslaB des Quenchsystems 1 enthaltenen Acrylsaureoligo- 
mere ohne Zusatz spezieller saurer oder basischer Spaltkata- 
lysatoren durchfuhren. Mit Vorteil wird man die Ruckspal- 
tung jedoch im Beisein von Spaltkatalysatoren durchfuhren, 
Als solche kommen z. B. Dodecylbenzolsulfonsaure, p-To- 
luolsulfonsaure, Schwefelsaure oder die festen sauren Kata- 
lysatoren der JP-A 3-178949 in Betracht. 

Insbesondere im Fall einer Polymerisationsinhibierung 
mittels N-Oxyl-Radikalen, vor allem wenn 4-OH-TEMPO 
als alleiniger Polymerisauonsinhibitor oder als co-Stabilisa- 
tor des Quenchsystems 1 verwendet wird, ist es zweckmaBig 
die Ruckspaltung durch Zusatz eines anorganischen Salzes, 
dessen Zusatz zu einer wafirigen Losung einer starken Bron- 
sted-Saure den pH-Wert der waBrigen Losung ins alkali sche 
verschiebl, vorzunehmen, wie es z. B. die DE-C 24 07 236 
empfiehlt. Bezogen auf die der Ruckspaltung zu unterwer- 
fende Menge an AuslaB der Quenchflussigkeit 1 wird die zu 
zusetzende Menge an basischem Riickspaltkatalysator in der 
Regel 0,1 bis 5 Gew.-% betragen. Beispiele fur erfindungs- 
gemaB geeignete RUckspaltkatalysatoren sind KOH, 
K2CO3, KHCO3, NaOH, Na 2 CC>3, NaHCX> 3 , LiOH, Li 2 CC>3 
und CaC03. D. h., geeignete Ruckspaltkatalysatoren sind 
insbesondere die Alkali- und/oder Erdalkalisalze von 
schwachen anorganischen oder organischen Bronstedsauren 
wie z. B. Phosphorsaure, Borsaure, Kohlensaure, Ameisen- 
saure oder Essigsaure. 

Mit anderen Worten eignen sich somit als Ruckspaltkata- 
lysatoren vor allem Alkali- und/oder Erdalkaliphosphate, - 
borate, -carbonate, -hydrogencarbonate, -formiate und - ace- 
tate. 

Vorzugsweise wird man die Ruckspaltkatalysatoren so 
wahlen, daB sie unter den Ruckspaltbedingungen im AuslaB 
der Quenchflussigkeit 1 loslich sind. GemaB US-A 4293347 
wirkt sich auch ein Beisein von Dialkylphthalalen vorteil- 
haft auf die relevante Ruckspaltung aus. 

Der im Spaltreaktor verbleibende schwerfliichtige Riick- 
stand wird beim erfindungsgemaBen Verfahren regelmaBig 
seiner Entsorgung, z. B. seiner Verbrennung, zugefuhrt. 

An dieser Stelle sei noch festgehalten, dafi der Quench- 
flussigkeit 1 bei Bedarf eine hoher als Acrylsaure siedende 
inerte organische Flussigkeit zugesetzt werden kann, die die 
Quenchflussigkeit 1 fluid halt. Als solche hochsiedenden 
inerten organischen Fliissigkeiten kommen insbesondere 
alle diejenigen in Betracht, die in der DE-A 21 36 396 und 
in der DE-A 43 08 087 empfohlen werden. Dies sind im we- 
sentlichen Flussigkeiten, deren Siedepunkt bei Normaldruck 
oberhalb von 160°C liegt. Beispielhaft genannt seien Ethyl- 
hex ansaure, N-Methylpyrrolidon, Mittelolfraktionen aus der 
Paraffindestillation, Diphenylether, Diphenyl oder Mischun- 
gen der vorgenannten Flussigkeiten wie z. B. ein Gemisch 
aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% 
Diphenyl. Giinsug ist die Verwendung eines Gemisches be- 
stehend aus einer Mischung aus 70 bis 75 Gew.-% Diphe- 
nylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl, sowie, bezogen 
auf diese Mischung 0,1 bis 25 Gew.-% o-Dimethylphthalat. 

Im vorgenannten Fall wird bei der Ruckspaltung wenig- 
stens eine Teilmenge der mitverwendeten inerten organi- 
schen Flussigkeit mitverdampfen. Verbleibt eine Teilmenge 
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der organischen Fliissigkeit im Spaltriickstand, kann selbi- 
ger einer Aufarbeitung zugefuhrt werden, in der das mitver- 
wendete Losungsmittel, z. B. destillaiiv, abgeirennl und in 
den Quench 1 riickgefuhrt wind. Die verbleibenden Schwer- 
sieder werden entsorgt. 5 

Als Quench vorrichtung 1 konnen alle im Stand der Tech- 
nik fur diesen Zweck bekannten Vorrichtungen (z. B. Spriih- 
wascher, Venturiwascher, Blasensaulen oder sonstige Appa- 
rate mit berieselten Oberflachen) eingesetzt werden, wobei 
erfindungsgemaB vorzugsweise Venturi-Wascher oder io 
Spriihkuhler verwendet werden. 

Zur indirekten Kiihlung oder Erwarmung der Quenchflus- 
sigkeit 1 eignen sich alle gangigen Warmeubertrager oder 
Warmetauscher. Als bevorzugt seien Rohrbundelwarmetau- 
scher, PI alien warmetauscher und Luftkiihler genannt. Die 15 
Temperatur der Quenchflussigkeit 1 betragt nach Verlassen 
des Warmeiauschers normalerweise 70 bis 200°C, haufig 
100 bis 150°C. Geeigneie Kuhlmedien sind Luft beim ent- 
sprechenden Luftkiihler und Kuhlflussigkeiten, insbeson- 
dere Wasser, bei den anderen Kiihl vorrichtungen. Die im 20 
Seitenabzug entnommene Rohacrylsaure enthalt in der Re- 
gel noch 

0,1 bis 2 Gew.-% Essigsaure, 

0,5 bis 5 Gew.-% Wasser, 25 

0,05 bis 1 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde, 

0,001 bis 1 Gew.-% Maleinsaure und/oder deren Anhydrid 

sowie 

1 bis 500 Gew.-ppm Polymerisauonsinhibitor, 

30 

jeweils bezogen auf das Gewicht der Rohacrylsaure. Die 
Temperatur im Sumpf der Kolonne liegt in typischer Weise 
bei 90 bis 130°C, wohingegen die Kopftemperatur norma- 
lerweise 40 bis 80, haufig 50 bis 70°C betragt. Die Entnah- 
metemperatur der Rohacrylsaure liegt meist bei 80 bis 35 
110°C. Die Ruckfuhrtemperatur der Schwersieder betragt 
beim Eintritt in die Kolonne in typischer Weise 95 bis 
115°C. Die Ruckfuhrtemperatur des Sauerwassers in die 
Kolonne liegt in der Regel bei 25 bis 35°C. Prinzipiell kann 
das Quenchsystem 2 wie das Quenchsystem 1 gestaltet wer- 40 
den. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB die Ent- 
nahme der Rohacrylsaure auch uber mehrere in kurzen Ab- 
standen aufeinanderfolgende Fangboden vorgenommen 
werden. 

Die als Mittelsiederfraktion entnommene Rohacrylsaure 45 
kann zum Zwecke der Weiterreinigung z. B. einer Kristalli- 
sation zugefuhrt werden. Hierbei wird in der Regel ohne Zu- 
salz eines Losungsmittels, insbesondere ohne Zusalz eines 
organischen Losungsmittels gearbeitet. Das zu verwen- 
dende Kristallisationsverfahren unterliegt keiner Beschran- 50 
kung. Die Kristallisation kann kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich, einstufig oder mehrstufig bis zu nahezu beliebigen 
Reinheitsgraden durchgefuhrt werden. Bei Bedarf kann der 
kristallisativ zu reinigenden Rohacrylsaure vorab einer Kri- 
stallisation Wasser zugesetzt werden (bezogen auf die ent- 55 
haltene Menge an Acrylsaure bis zu 10 Gew.-% oder mehr, 
vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%). Ein solcher Zusatz erleich- 
tert die Abtrennung von in der Rohacrylsaure als Nebenpro- 
dukt enthaltener Essigsaure, da diese im Beisein von Wasser 
in geringerem AusmaB in die Acrylsaurekristalle eingebaut 60 
wird. AuBerdem mindert ein Beisein von Wasser die Verkru- 
stungsneigung. 

Es uberrascht, dafi eine veresterungsgerechte Rohacryl- 
saure bereits durch eine einzige Kristalusationsstufe erzielt 
werden kann. ZweckmaBigerweise wird diese Kristallisati- 65 
onsslufe als Suspensionskristalli sation ausgefuhrt. Als Kri- 
staller wird dazu vorteilhaft ein Trog verwendet, in welchem 
gewischte Kuhlplatten (die innerlich von einem Kuhlme- 
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dium durchflossen werden) hintereinander hangend angeor- 
dent sind. Durch das Wischen der Kuhlplatten wird die Aus- 
bildung einer Schichtkristalli sation unterdruckl. Die Roh- 
acrylsaure wird von hinten nach vorne kontinuierlich durch 
den Kristaller gefuhrt (gepumpt oder iiberlaufgeregelt). Die 
einphasige Rohacrylsaure verdickt dabei zu einer zweipha- 
sigen, Acrylsaurekristalle als feste Phase enthaltenden, Sus- 
pension. Ein diesbeziiglich besonders geeigneter Kristaller 
ist ein Kristaller der Fa. GMF Gouda (Holland) vom Typ 
Kiihl scheibenkristaUisat or (Cooling Disc Crystallizer). In 
zweckmaBiger Weise werden die gebildeten Kristalle aus 
der vorgenannten Suspension mittels einer Zentrifuge abge- 
trennt (z. B. eine solche der Fa. Siebtechnik, vom Typ 
Schubzentrifuge SHS mit konischer Siebtrommel) und bei 
Bedarf mit bereits weiter gereinigter Rohacrylsaure gewa- 
schen und/oder einem spater beschriebenen Schwitzen un- 
terworfen. Das Abtrennen und Waschen der Suspensionskri- 
stalle kann aber auch vorteilhaft in einer Waschkolonne 
durchgefuhrt werden, wie es z. B. in der EP-A 97405, US- 
A 3872009, EP-A 98637, EP-A 305316, EP-A 105524 und 
der WO 84/00118 beschrieben ist. Dann werden die Kri- 
stalle ublicherweise in einen Behalter gegeben, der vorteil- 
haft bereits eine Menge aufgeschmolzener, in entsprechen- 
der Weise gereinigter, Acrylsaurekristalle enthalt. Bei Be- 
darf enthalt diese aufgeschmolzene Acrylsaure zusatzlichen 
Polymerisationsinhibitor zugesetzt (z. B. MEHQ, PTZ oder 
4-Hydroxy-TEMPO). In der Regel geniigt jedoch der in den 
Kristallen verbliebene Inhibitorrest, um eine ausreichende 
Inhibierung zu gewahrleisten. Durch indirektes Erwarmen 
werden anschlieBend die gewonnenen Acrylsaurekristalle 
aufgeschmolzen. Die so erhaltliche Acrylsaureschmelze 
weist normalerweise eine Reinheit > 98 Gew.-% auf und 
kann unrnittelbar als veresterungsgerechte Acrylsaure ver- 
marktet werden. 

Anstelle einer Suspensionskristallisation kann auch eine 
SchichtkristaUisation, z. B. eine Fall filmkristalli sation, an- 
gewendet werden, wie sie z. B. in der EP-A 61 6 998 zur Ge- 
winnung von Rein acrylsaure beschrieben ist. Als flussiger 
Kalte-/Warmetrager kornmen dabei z. B. Wasser/Methanol, 
Wasser/Ethanol- und Wasser/Ethylenglycolmischungen in 
Betracht. 

Zur Gewinnung besonders hoher Reinheilsgrade ("Rein- 
acrylsaure") wird die Kristallisation ZweckmaBigerweise als 
fraktionierte Kristallisation durchgefuhrt. Oblicherweise 
werden bei fraktionierter KristalUsation alle Stufen, die ein 
Kristallisat erzeugen, das reiner ist als die zugefuhrte 
Schmelze, Reinigungsstufen genannt. Alle anderen Stufen 
heiBen Abtriebsstufen. ZweckmaBigerweise werden mehr- 
stufige Verfahren nach dem Gegenstromprinzip betrieben, 
bei dem nach der Kristallisation in jeder Stufe das Kristalli- 
sat von der Mutterlauge abgetrennt und dieses Kristallisat 
der jeweiligen Stufe mit dem nachsthoheren Reinheitsgrad 
zugefuhrt wird, wahrend der Kristallisationsriickstand der 
jeweiligen Stufe mit dem nachstniedrigen Reinheitsgrad zu- 
gefuhrt wird. 

Vorteilhafterweise liegt die Temperatur der Losung wah- 
rend der Kristallisation zwischen +5 und +14°C, insbeson- 
dere zwischen +8°C und +12°C. Der Feststoffgehalt im Kri- 
stallisator liegt vorteilhafterweise zwischen 0 und 80 g Festr 
stoff/lOOg Gesamtmasse. Bei der Suspensionskristallisa- 
uon betragt der FestslofTgehalt vorzugsweise zwischen 15 
und 35 g Feststoff/100 g Gesamtmasse und bei der Schicht- 
kri stabilisation 50 bis 80 g FeststofI/100 g Gesamtmasse. 

In einer moglichen Ausgestaltung der Erfindung erfolgt 
die Kristallisation durch Kiihlung von Apparatewanden und/ 
oder durch Verdampfung der Losung im Vakuum. Bei der 
Kristallisation durch Kiihlung wird die Warme uber Kratz- 
kuhler, die mit einem Ruhrkessel oder einem Behalter ohne 
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Ruhrwerk verbunden sind, abgefuhrt. Der Umlauf der Kri- 
stallsuspension wird hierbei durch eine Pumpe gewahrlei- 
siet. Daneben besteht auch die Moglichkeit, die Warme uber 
die Wand eines Ruhrkessels mil wandgangigem Ruhrer ab- 
zufuhren. Eine weitere Ausfuhrungsform bei der Kuhlungs- 5 
kristallisaiion isl die Verwendung von Kuhlscheibenkristal- 
lern, wie sie z. B. von der Fa. Gouda (Holland) hergestellt 
werden. Bei einer weiteren geeigneten Variante zur Kristal- 
lisation durch Kuhlung wird die Warme uber herkommliche 
Warrneubertrager (bevorzugi Rohrbiindel oder Plattenwar- 10 
meubertrager) abgefiihrt. Diese Apparate besitzen im Ge- 
gensatz zu Kratzkuhlern, Ruhrkesseln mit wandgangigen 
Ruhrem oder Kuhlkristallscheiben keine Vorrichtung zur 
Vermeidung von Kristallschichten auf den Warmeubertra- 
genden Flachen. Wird im Betrieb ein Zustand erreicht, bei is 
dem der Warmedurchgangswiderstand durch Kristall- 
schichtbildung einen zu hohen Wert annimmt, erfolgt die 
Umschaltung auf einen zweiten Apparal. Wahrend der Be- 
iriebszeit des zweiten Apparats wird der erste Apparat rege- 
neriert (vorzugsweise durch Abschmelzen der Kristall- 20 
schicht oder Durchspulen des Apparats mil aufgeschmolze- 
nen Kristallen). Wird im zweiten Apparat ein zu hoher War- 
medurchgangswiderstand erreicht, schaltet man wieder auf 
den ersten Apparat um usw. Diese Variante kann auch mit 
mehr als zwei Apparalen im Wechsel betrieben werden. Au- 25 
Berdem kann die Kristallisauon durch eine herkommliche 
Verdampfung der Losung im Vakuum erfolgen. In einer wei- 
teren Ausfuhrung derErfindung erfolgt die Kristallisation in 
Apparaten, in denen die Kristalle im Kristallisationsapparat 
an gekiihlten Flachen aufwachsen, d. h. im Apparat fixiert 30 
sind (z. B. Schichtkristalhsationsverfahren (vgl. z. B. EP- 
A 616998) der Fa. Sulzer Chemtech (Schweiz) oder stati- 
sches Kristalhsauonsverfahren, (vgl. z.B. FR-A 2668946) 
der Fa. BEFS PROKEM (Frankreich)). 

Die erhaltenen Acrylsaurekristalle werden wie bereits er- 35 
wahnt von der verbliebenen Mutterlauge abgetrennt. Fur 
den Fall der Schichtkristallisation oder der statischen Kri- 
stallisation kann die Trennung der Kristalle von der Mutter- 
lauge im Kristallisationsapparat selbst erfolgen, da die Kri- 
stalle im Apparat fixiert sind und die Mutterlauge durch Ab- 40 
flieBenlassen aus dem Apparat entferm werden kann. Die 
Entfemung der Kristalle aus dem Kristallisationsapparat er- 
folgt durch Aufschmelzen der Kristalle und nachfolgendes 
Ab flieBenlassen der Schmelze. Fur den Fall der Suspensi- 
onskristallisation eignen sich alle bekannten Verfahren der 45 
Fest-Flussig-Trennung. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung werden die Kristalle durch Filtrieren 
und/oder Zentrifugieren von der Mutterlauge abgetrennt. 
Vorteilhafterweise wird dem Filtrieren oder Zentrifugieren 
eine Voreindickung der Suspension, zum Beispiel durch Hy- 50 
drozyklon(e), vorgeschaltet. Zum Zentrifugieren eignen sich 
alle bekannten Zentrifugen, die diskontinuierlich oder konti- 
nuierlich arbeiten. Am vorteilhaftesten werden Schubzentri- 
fugen verwendet, die ein- oder mehrstufig betrieben werden 
konnen. Daneben eignen sich auch Schneckensiebzentrifu- 55 
gen oder Schneckenaustragszentrifugen (Dekanter). Eine 
Filtration erfolgt vorteilhafterweise mittels Filternutschen, 
die diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit oder ohne 
Ruhrwerk, oder mittels Bandfilter betrieben werden. Allge- 
mein kann das Filtrieren unter Druck oder im Vakuum erfol- 60 
gen. 

Wahrend und/oder nach der Fest-Flussig-Trennung kon- 
nen weitere Verfahrensschritte zur Steigerung der Reinheit 
der Kristalle bzw. des Kristallkuchens vorgesehen werden. 
In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfin- 65 
dung schlieBt sich nach dem Abtrennen der Kristalle von der 
Mutterlauge ein ein- oder mehrstufiges Waschen und/oder 
Schwitzen der Kristalle oder des Kristallkuchens an. Beim 
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Waschen liegt die Waschfliissigkeitsmenge geeigneterweise 
zwischen 0 und 500 g Waschfliissigkeit/100 g Kristallisat, 
vorzugsweise zwischen 30 und 200 g Waschflussig- 
keit/100 g Kristallisat Die verwendete Waschflussigkeit un- 
terliegt keiner Einschrankung. Vorteilhafterweise wird je- 
doch mit Reinprodukt gewaschen, d. h. mit einer Fliissig- 
keit, die Acrylsaure enthalt, deren Reinheit gleich oder ho- 
her ist als die des zu waschenden Kristallkuchens. Daneben 
ist auch eine Wasche mit Wasser moglich. Das Waschen 
kann in hierfiir iiblichen Apparaten erfolgen. 

Vorteilhafterweise werden Waschkolonnen (z. B. von der 
Fa. Niro Process Technology B. V., in s'Hertogenbusch 
(NL)) oder solche mit hydraulischem Betttransport (z. B. 
von der Firma TNO in Apeldoom (NL))), in denen die Ab- 
trennung der Mutterlauge und das Waschen in einem Appa- 
rat erfolgen, Zentrifugen, die ein- oder mehrstufig betrieben 
werden konnen, oder Filternutschen oder Bandfilter verwen- 
det. Das Waschen kann auf Zentrifugen oder Bandfiltem 
ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Hierbei kann die 
Waschflussigkeit im Gegenstrom zum Kristallkuchen ge- 
nii rut werden. 

Beim Schwitzen handell es sich um ein lokales Ab- 
schmelzen verunreinigter Bereiche. Vorteilhafterweise be- 
tragt die Schwitzmenge zwischen 0 und 80 g abgeschmolze- 
nes Kristallisat/100 g Kristallisat vor dem Schwitzen, vor- 
zugsweise zwischen 5 und 35 g abgeschmolzenes Kristalli- 
sat/100 g Kristallisat. Besonders bevorzugt ist die Durch- 
fuhrung des Schwitzens auf Zentrifugen oder Bandfiltem 
so wie in Kristall em, in denen die Kristalle im Kristaller fi- 
xiert sind (z. B. Schichtkristaller). Auch die Durchfuhrung 
einer Kombination aus Waschen und Schwitzen in einem 
Apparat kann geeignet sein. 

Die Acrylsaurekristalle nach der Fest-Flussig-Trennung 
und ggf. weiterem Waschen und/oder Schwitzen stellen die 
gereinigte Saure aus dem Verfahren dar. Die Reinheit der er- 
haltenen Kristalle betragt in der Regel 97 bis 99,99 Gew.-% 
und mehr Acrylsaure, insbesondere 98,5 bis 99,9 Gew.-% 
Acrylsaure. Die nach dem Verfahren hergestellten Kristalle 
enthalten nurmehr ganz geringe Mengen an Verunreinigun- 
gen, wie Essigsaure, Propionsaure und/oder Diacrylsaure. 

Zusammenfassend sei nochmals festgehalten, daB die 
Kristallisauon erfindungsgemaB prinzipiell als Suspensions- 
kristallisation und/oder als Schichtkristallisation (die abge- 
schiedenen Kristalle verbleiben im Kristaller fixiert) reali- 
siert werden kann. Als letztere Kristallisationsmethode 
kommt z. B. die FaUfilmkristallisation (z. B. wie in EP- 
A 616 998 beschrieben), die Kristallisauon im volldurch- 
stromten Rohr (z. B. gemaB DE-A 26 06 364) oder eine sta- 
tische Kristallisauon in Betracht. 

Bei der SuspensionskristallisaUon kann die Kuhlung di- 
rekt (z. B. Verdampfung im Vakuum) und/oder indirekt mit- 
tels gekuhlter Flachen redisiert werden. Als Kristaller kom- 
men fur eine solche Suspensionskristallisation in Beu-acht: 
Ruhrkessel mit wandgangigen Ruhrem, Kratzkiihler, Kuhl- 
scheibenkristaller der Fa. Gouda, sowie Umlaufkristallisa- 
tion mit Warmeubertragem ohne Vorrichtung zur Vermei- 
dung von Kristallschichtbildung. 

Falls gewunscht, kann die gereinigte Saure nach bekann- 
ten Methoden verestert oder nach bekannten Methoden wei- 
ter gereinigt werden. 

Zur Erhohung der Ausbeute an Acrylsaure wird ganz ge- 
nerell die nach Beendigung der Kristallisation verbliebene 
Mutterlauge wenigslens leilweise, wie eingangs beschrie- 
ben, in die Trennkolonne riickgefuhrt. Der Anteil der riick- 
gefuhrten Mutterlauge Uegt, bezogen auf ihre anfallende 
Menge, erfindungsgemaB bei > 0 bis 100 Gew.-%, vorzugs- 
weise bei 80 bis 100 Gew.-%. tJber die Ruckfuhmng der 
Mutterlauge wird gleichzeitig die Ruckfuhrung des bei der 
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Kristallisauon abgeirennten Polymerisationsinhibitors ge- 
wahrleistet. Dies garanuert eine vol! befriedigende Polyme- 
risaiionsinhibierung bei minimiertem Einsaiz an Polymeri- 
sauonsinhibitoren. 

Bei Bedarf kann erfindungsgemaB zusatzlich zum Pro- 5 
duktgemisch noch in begleitender Weise molekularer Sauer- 
stoff oder ein molekularen Sauerstoflf enthaltender Inertgas- 
slrom durch die Trennkolonne gefuhrt werden. Dies ver- 
stark I die Wirkung der zugesetzten Polymerisauonsinhibito- 
ren. 10 

In entsprechender Weise wie hier beschrieben, lafit sich 
selbstredend das zum beschriebenen Verfahren aquivalente 
Verfahren zur Herstellung von Meth acrylsaure inhibieren 
und belreiben. 

Mogliche Ausgangsverbindungen fur die Gasphasenoxi- 15 
dauon sind dabei Isobuten, Methyl- tert.butylether, Isobutan, 
Isobuttersaure, ten. Butanol, Isobutyraldehyd oder Metha- 
crolein. Im ubrigen gelten diesbezuglich die in der DE- 
A 197 40 253 und DE-A 197 40 252 gemachten Angaben. 

Wie beschrieben, kann die Polymerisationsinhibierung 20 
beim erfindungsgemaBen Verfahren auch so vorgenommen 
werden, daB man am Kopf der Kolonne eine waBrige 
MEHQ-Losung aufgibt und in den Mittelteil der Kolonne 
eine Losung von PTZ in Acrylsaure zusetzt. Der Sauerwas- 
serquench wird dann ebenfalls mittels waBriger MEHQ-Ld- 25 
sung stabilisiert. 

Beispiele 



Bei spiel 1 



30 



(die in diesem Beispiel verwendeten BezugszifTern bezie- 
hen sich auf die dieser Schrift beiuegende Figur) 

Aus einer heterogenen katalysierten Gasphasenoxidation 
wurde ein eine Temperatur von 270°C aufweisendes Pro- 35 
duktgasgemisch (1) der nachfolgenden Zusammensetzung 
erhalten: 



1 1 ,5 Gew.-% Acrylsaure, 
0,3 Gew.-% Essigsaure, 
30 Gew.-ppm Propionsaure, 
0,09 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 
0,01 Gew.-% Acrolein, 
0,1 Gew.-% Formaldehyd, 
30 Gew.-ppm Furfural, 
0,001 Gew.-% Benzaldehyd, 
0,3 Gew.-% Propen, 3,4 Gew.-% Sauerstoff, 
5,3 Gew.-% Wasser, 

1 ,7 Gew.-% Kohlenoxide, und als Restmenge N 2 . 

Das Produktgasgemisch (3600 g/h) wurde in einem 
Spruhkuhler (2) auf eine Temperatur von 136°C abgekuhlt. 
Als Spruhflussigkeit wurden 750 g/h (7) von insgesamt 
7000 g/h iiber den Fangboden (5) (mit einer Temperatur von 
100°C) aus der Trennkolonne (3) entnommener Schwersie- 
derfraktion (6) verwendet (Sumpffiiissigkeit 4 trat nicht 
auf). Uber den mit Warmetragerol beschriebenen Rohrbiin- 
delwarmetauscher (8) wurde die Spruhflussigkeit im Kreis 
gefuhrt. 40 g/h Schwersieder wurden dem Kreislauf konu- 
nuierlich eninommen (9). 

Das auf eine Temperatur von 136°C abgekiihlte Produkt- 
gasgemisch wurde unterhalb des Fangbodens (5) der Trenn- 
kolonne zugefuhrt (10). 

Die Kolonne war eine Bodenkolonne mit, von unten nach 
oben betrachtet, zunachst 25 Dual-Flow- und anschlieBend 
50 Glockenboden (1 Glocke pro Boden). Der Bodendurch- 
messer betrug 49 mm. Die Dual-Flow-Boden wiesen 6 Lo- 
cher pro Boden auf. Der Lochdurchmesser der ersten funf 
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Dual-Flow-Boden betrug 9,5 mm. Die darauffolgenden 10 
Boden hatten einen Lochdurchmesser von 9 mm und der 
Lochdurchmesser der letzten 5 Dual-Flow-Boden betrug 
8,7 mm. Der Boden oberhalb von Boden 15 war als weiterer 
Fangboden (11) gestallet. Ober ihm wurden 1800 g/h einer 
eine Temperatur von 97°C aufweisenden Rohacrylsaure 
(12) enthaltend 

Acrylsaure 97,3 Gew.-% 
Essigsaure 0,8 Gew.-% 
Propionsaure 600 Gew. ppm 
Furfural 700 Gew.-ppm 
Maleinsaureanhydrid 40 Gew.-ppm 
Benzaldehyd 200 Gew.-ppm 
Wasser 1,3 Gew.-% 

abgezogen und einem Suspensionskristaller (13) zugefuhrt. 
Ein Teil (6250 g/h) der enlnommenen Schwersiederfrakuon 
(14) wurde in einem mit Warmetragerol beschriebenen 
Rohrbiindelwarmetauscher auf 105°C erwarmt und auf den 
5ien Boden in die Kolonne ruckgefuhrt (16). 

Der KristaDer war ein Ruhrbehalter (3 1 Innenvolumen) 
mit Wendelruhrer. Die Kristallisationswarme wurde uber 
den Doppelmantel des Behalters abgefuhrt. Die Gleichge- 
wichlstemperatur der Losung betrug 9,7°C. Die bei der Kri- 
stallisation erzeugte Suspension (FeststofTgehalt ca. 
25 Gew.-%) wurde auf einer Zentrifuge bei 2000 U/min 
(Zentrifugendurchmesser 300 mm) und einer Schleuderzeit 
von 3 min diskontinuierlich in Krislalle und Mutlerlauge ge- 
trennt. Die Kristalle wurden anschlieBend mit aufgeschmol- 
zenem (zuvor gewaschenem) Kristallisat (80 g) 20 sec lang 
bei 2000 U/min gewaschen. Die Mutterlauge wurde zusam- 
men mit der Waschfliissigkeit auf den 15ten Boden in die 
Trennkolonne ruckgefuhrt (28). 

Die Analyse der Kristalle (370 g/h) ergab folgende Ge- 
halte: 

Acrylsaure 99,5 Gew.-% 
Essigsaure 0,2 Gew.-% 
Propionsaure 200 Gew.-ppm 
Maleinsaureanhydrid 20 Gew.-ppm 
Furfural 20 Gew.-ppm 
Benzaldehyd 5 Gew.-ppm 
Wasser 0,06 Gew.-% 

Am Kopf der Kolonne wurde ein gasforrniges Gemisch 
(17) entnommen und im Spruhkuhler (18) einer Partialkon- 
densation unterworfen. 480 g/h des dabei anfallenden Sau- 
erwassers wurden am Kopf der Kolonne mit einer Tempera- 
tur von 30°C in selbige zuruckgefuhrt (26). 220 g/h des Sau- 
erwassers wurden kontinuierlich entnommen (das Sauer- 
wasser enthielt 3 Gew.-% Acrylsaure und 2,6 Gew.-% 
Essigsaure). 90 g/h des entnommenen Sauerwassers wurden 
mit MEHQ (22) versetzt und als 0,5 gew.-%ige wassrige 
Stabilisatorlosung (21) gemeinsam mit der Restmenge des 
Sauerwassers (23) uber den wassergekuhlten Rohrbiindel- 
warmetauscher (24) auf 18°C abgekuhlt als Spruhflussigkeit 
(25) verwendet. Mit einem anderen Teil des entnommenen 
Sauerwassers wurde eine 0,5 gew.-%ige waBrige Losung 
von 4-Hydroxy-TEMPO hergestellt, die in einer Menge von 
18 g/h mit einer Temperatur auf dem 75ten Boden der 
Trennkolonne zugefuhrt wurde (27). 

Die beschriebene Trennvorrichtung konnte 40 Tage ohne 
nennenswerte Polymerisatbildung betrieben werden. 

Vergleichsbeispiel 1 

(die in diesem Beispiel verwendeten Bezugsziffern bezie- 
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hen sich auf die dieser Schrift beiliegenden Figur) 

Aus einer heterogen katalysierten Gasphasenoxidation 
wurde ein eine Temperatur von 270°C aufweisendes Pro- 
duktgasgemisch (1) der nachfolgenden Zusammensetzung 
erh alien: 

1 1,5 Gew.-% Acrylsaure, 

0,3 Gew.-% Essigsaure, 

30 Gew. ppm Propionsaure, 

0,09 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 

0,1 Gew.-% Acrolein, 

0,1 Gew.-% Formaldehyd, 

30 Gew. -ppm Furfural, 

0,01 Gew.-% Benzaldehyd, 

0,3 Gew.-% Propen, 

3,4 Gew.-% Sauerstoff, 

5,3 Gew.-% Wasser, 

1,7 Gew.-% Kohlenoxide, und als Restmenge N 2 

Das Produktgasgemisch (3600 g/h) wurde in einem 
Spriihkuhler (2) auf eine Temperatur von 136°C abgekiihh. 
Als Spruhfliissigkeit wurden 750 g/h (7) von insgesaml 
7000 g/h iiber den Fangboden (5) (mil einer Temperatur von 
100°C) aus der Trennkolonne (3) entnornmener Schwersie- 
derfraktion (6) verwendet (Sumpffliissigkeit 4 wurde nichl 
mitverwendet). Uber den mit Warmetragerol betriebenen 
Rohrbundelwarmetauscher (8) wurde die Spruhfliissigkeit 
im Kreis gefuhrt. 40 g/h Schwersieder wurden dem Kreis- 
lauf konLinuierlich entnommen (9). 

Das auf eine Temperatur von 1 36°C abgekuhlte Produkt- 
gasgemisch wurde unterhalb des Fangbodens (5) der Trenn- 
kolonne zugefuhrt (10). 

Die Kolonne war eine Bodenkolonne mit 75 Dual-Flow- 
Boden. Der Boden oberhalb von Boden 15 war als weiterer 
Fangboden (11) gestaltet. Uber ihm wurden 1620 g/h einer 
eine Temperatur von 92°C aufweisenden Rohacrylsaure 
(12) enthaltend 

Acrylsaure 96,6 Gew.-% 
Essigsaure 1,9 Gew.-% 
Propionsaure 430 Gew.-ppm 
Furfural 470 Gew.-ppm 
Maleinsaureanhydrid 40 Gew.-ppm 
Benzaldehyd 300 Gew.-ppm 
Wasser 1,2 Gew.-% 

abgezogen und einem Suspensionskristaller (13) zugefuhrt. 
Ein Teil (7400 g/h) der enLnommenen Schwersiederfraklion 
(14) wurde in einem mit Warmetragerol beschriebenen 
Rohrbundelwarmetauscher auf 100°C erwarmt und auf den 
5ten Boden in die Kolonne ruckgefuhrt (16). 

Der Kristaller war ein Ruhrbehalter (3 1 Innenvolumen) 
mit Wendelriihrer. Die Kristallisationswarme wurde iiber 
den Doppelmantel des Behalters abgefuhrt. Die Gleichge- 
wichtstemperatur der Losung betrug 9,7°C. Die bei der Kri- 
stallisation erzeugte Suspension (Feststoffgehalt ca. 
22 Gew.-%) wurde auf einer Zentrifuge bei 2000 U/min 
(Zentrifugendurchmesser 300 mm) und einer Schleuderzeit 
von 3 min diskontinuierlich in Kristalle und Mutterlauge ge- 
trennt. Die Kristalle (360 g/h) wurden anschlieBend mit auf- 
geschmolzenem (zuvor gewaschenem) Krisiallisat (80 g) 
20 sec lang bei 2000 U/min gewaschen. Die Mutterlauge 
wurde zusammen mil der Waschfliissigkeil auf den 15 ten 
Boden in die Trennkolonne ruckgefuhrt (28). 

Die Analyse der Kristalle (330 g/h) ergab folgende Ge- 
halte: 



Essigsaure 0,5 Gew.-% 
Propionsaure 160 Gew.-ppm 
Maleinsaureanhydrid 20 Gew.-ppm 
Furfural 60 Gew.-ppm 
5 Benzaldehyd 30 Gew.-ppm 
Wasser 0,25 Gew.-% 

Am Kopf der Kolonne wurde ein gasformiges Gemisch 
(17) entnommen und im Spruhkuhler (18) einer Partialkon- 

io densauon unterworfen. 690 g/h des dabei anfallenden Sau- 
erwassers wurden am Kopf der Kolonne mit einer Tempera- 
tur von 30°C in selbige zuriickgefuhrt (26). 270 g/h des Sau- 
erwassers wurden kontinuierlich entnommen (das Sauer- 
wasser enthielt 7,9 Gew.-% Acrylsaure und 0,84 Gew.-% 

15 Essigsaure). 90 g/h des entnommenen Sauerwassers wurden 
mit MEHQ (22) versetzt und als 0,5 gew.-%ige wassrige 
Stabilisatorlosung (21) gemeinsam mit der Restmenge des 
Sauerwassers (23) iiber den wassergekiihlten Rohrbundel- 
warmetauscher (24) auf 18°C abgekiihll als Spruhfliissigkeit 

20 (25) verwendet. Mit einem anderen Teil des entnommenen 
Sauerwassers wurde eine 0,5 gew.-%ige waBrige Losung 
von 4-Hydroxy-TEMPO hergestellt, die in einer Menge von 
18 g/h mit einer Temperatur auf dem 75ten Boden der 
Trennkolonne zugefuhrt wurde (27). 

25 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 verfahren. Die Ko- 
lonne fur die fraktionierte Kondensation war jedoch eine 
30 Bodenkolonne mit 75 Glockenboden. Nach 26 Tage muBte 
der Betrieb der beschriebenen Trennvorrichtung infolge 
Blokade durch Polymerisat unterbrochen werden. 

Patenianspriiche 

35 

1. Verfahren der fraktionierten Kondensation eines 
Acrylsaure enthaltenden Produktgasgemisches einer 
heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidauon 
von C3-Vorlaufern der Acrylsaure mit molekularem 

40 Sauerstoff in einer hydraulisch abgedichtete Quer- 
su-omboden als u-ennwirksame Einbauten enthaltenden 
Trennkolonne, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Trennkolonne eine solche verwendet wird, die von un- 
ten nach oben zunachst Dual-Flow Boden und im An- 

45 schluB daran hydraulisch abgedichtete Querstrombo- 
den als trennwirksame Einbauten enthalt. 

2. Trennkolonne, die als trennwirksame Einbauten von 
unten nach oben zunachst Dual-Flow Boden und im 
AnschluB daran hydraulisch abgedichtete Querstrom- 

50 boden enthalt. 
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